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Abstract
In order to apply ion exchange paper chromatography to forensic chemistry,
quaternary ammonium bases and related compounds, in the form of penodides,
were examined whether they were chromatographically detected with the ion
exchange paper. The ion exchange paper, amberlite SA-2 was used. A ethyl
alcohol (or acetone) solution of the periodides was spotted at the starting point
that was at a 4 cm distance from the bottom edge of the ion exchange paper
strip. The strip was hung in a chamber at 30℃, the bottom edge of the strip
was immersed in 1M Na2HPO4-NaOH buffer solution (pH 13.30), and the
ascending development was applied. During the run, stainish brown colour of the
periodide was faded away. After the run was completed, the strip was dried and
passed through a freshly prepared solution of 2% phosphomolybdic acid in 1 N
hydrochloric acid. The presence of quaternary ammonium bases and related
compounds was evidenced by the appearance of the yellow spot.
Under such a condition, Rf values of quaternary ammoniun bases and related
compounds were as follows: 0.44 for choline chloride, 0.20 for neurine chloride,
0.18 for tetraethylammonium chloride, 0.00 for cetyltrimethylammonium bromide,
0.34 for caffeine, 0.11 (0.40) for antipyrine, 0.01 for ephedrine hydrochloride,
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and 0.74 for creatinine. It was impossible to detect betaine and atropine sulfate
by the above method.
It is presumed that the fading of the stainish brown periodide, during the
run, may be mainly due to the following mechanism:
(organic base) Ix + x NaOH→organic base +x/2NaI+x/2NaIO +x/2H2O
Besides, this method was applied to the detection of choline in human urine,





















































































































べ タ イ ン
硫　酸　ア　ト　ロ　ピ　ン










































































































































































































































































































































































































　　　　　　　　　　　　　　　　　　暫出巌　　 一乾固残溢た結果を第6表に示す。　　　 　　 　　　　ビ，・llで5・℃概3回
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も　　　り
　第6表にみられるように，Rf値は対照と　　　　　　　・抽出
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　減庄下蒸発乾固してのコリン過ヨウ化物試料のRf値0．45
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・留出液　　　　　乾固残渣よりやや小さく，かつスポットにテイリン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　少量の蒸留水で50セ紬出3回
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　抽出液含一グの傾向が認められた。しかし，発色処理　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　高速遠心分離（：5、㎜聴馬憔》
を行なわないイオン交換紙ストリップにお　　　　　　　油状層　　　水　層
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お　　
いて相当するRf値部位から，Florence　　　　　　　　　　　・騰懲離（約pH1⊃
試薬によりコリン過ヨウ化物結晶と形状，　　　　　　　　　　　　　離鋤艦甑㈱嘔馬腱》
色調その他の点で極めて類似する結晶が形　　　　　　　　　　沈殿物　　　水、㎞藷難。蹴
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ふりまぜ成されることから，同スポットがコリンに　　　　　　　　　　　　　　　氷室魍
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あノひか　
起因するものであろうと推定した。上述の　　　　　　　　　　　　上澄液　　過・ウ働
Rf値の不一致は，試料とした過ヨウ化物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E蝋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　翻畠総
中に恐らくやテイリング現象を誘起せしめ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第5図　腐敗ヒト臓器泥から過ヨウ化物の分離
るような物質が比較的多量に存在するもの
と考えられ，この点，腐敗臓器か　　第6表腐敗臓器組織から得られた過ヨウ化物のイオン交換
らの有機塩基の抽出方法に今一つ　　　　　ぺ一パークロマトグラフイー
の配慮が必要かと思料された。な
お，ノイリンに相当するスポット
は，これを確認し得なかった。
　家と（兎）臓器組織：雄性成熟
家と（体重2，70Og，空気せんそく
死）の肝臓（60g），心臓（5．5g），
じん臓（17．69），こ．う（睾）丸
（2．2g）をヒト臓器の場合と同様
に処理して臓器泥とした。この臓
器泥全量（ただし肝臓は20g）を採
り，シャーレに厚さ約0．4cmにな
るよう円盤状に塗布後，500C水
蒸気飽和下に腐敗せしめた。腐敗
臓器泥からの過ヨウ化物の作製分
試 料
ヒト臓器組織
家と臓器組織
肝　　臓
心　　臓
じん臓
こう丸
Rf値＊
腐敗5　日
0．58（0．22P）
0．58
0，40（0．2／∋）
0．45（0．50P）
月干　　　月蔵　一　〇．41
旭・　　　月蔵　1　0．59
じん臓 0．59
腐敗ア　日
0．ろア～
0，59
0，59
0．40
　対照：コリン過ヨウ化物試料のRf値0．45・
＊各スポットにテイリングが認められる
離はヒト臓器組織の場合と同様の術式（第5図）により行なった。そしてそのエチルアルコー
ル溶液を試料としてイオン交換ぺ一パークロマトグラフィーを試みた。その結果を第6表に示
す。第6表から明らかなように，その成績はヒト臓器組織のそれと大略同一であった。
考 察
　イオン交換ペーパークロマトグラフィー用試料：一般に，クロマトグラフィー用試料として
は目的とする化合物を用いることが多く，その誘導体を使用し，展開液により，もとの化合物
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を遊離再生せしめ，これを発色検出することは殆んどない。誘導体を使用したこのような珍ら
しい例としては，BregofDε砿8）が，第四アンモニウム塩基およびその関連化合物のぺ一パ
ークロマトグラフィーで，それらの化合物の般Reineckate”をぺ一パークロマトグラフィー用
試料として用いている。彼らの場合でも，コリンに関しては，その囎Reineckate”からコリン
を遊離再生せしめるためには，展開に先だち0．1M硝酸銀液で処理しなければならない。また
Bregoffθε砿も結論づけているように，展開操作中に，誘導体からもとの化合物が遊離再生
されることは，クロマトグラフィーのためには極めて望ましいことである。しかるに，本法に
おいては，コリン，ノイリン，テトラエチルアンモニウム，セチルトリメチルアンモニウム，
カフェイン，アンチピリン，エフェドリン，およびクレアチニンの各過ヨウ化物は，展開
操作中，容易にもとの塩基を遊離再生した（第1表）。この点は，Bregoff8ε砿がコリンの
般Reineckate”からのコリンの遊離再生が彼らの方法によっては不可能であるということか
ら，特に注目に値するであろう。
　一方，試みとして，コリン過ヨウ化物に代えてコリンの般Reineckate”を調製し，これを試
料として本法を試みたところ，過ヨウ化物の場合ほど顕著ではないようであったが，展開操作
中般Reineckate”からコリンの遊離再生が認められた（実験成績および説明の部，沈殿試薬）。
このことは，展開液に多少の改良を加えれば，奴Reineckate”からのコリンの遊離再生が，よ
り完全に行なわれ，かつスポットの発現も顕著になることを示唆するものであろう。
　有機塩基をクロマトグラフィー用試料とせず，その過ヨウ化物を試料とすれば，生物体から
有機塩基を分離する場合，水に難溶性の過ヨウ化物として沈殿分離せしめ得るので，迅速，か
つより純粋に分離可能である。例えば，約0．1彩のコリンを含むヒト尿では，尿に直接ヨウ素
試薬を添加し，コリンを過ヨウ化物として沈殿分離せしめ，得られた過ヨウ化物についてイオ
ン交換ぺ一パークロマトグラフィーを試み，コリンを容易に分離検出することができた（動物
臓器組織等への適用の部，ヒト尿）。即ち，迅速性という点で非常に大きな特長を有する。こ
の迅速性，ならびに尿を実験材料としてこのような成績を得たことは，臨床化学上あるいは裁
判化学上，特に利用価値がある如くである。なお，本実験においては，特に迅速性を大きな狙
いの一つとして，可及的に操作の簡略化を意図した。例えば，イオン交換紙の無処理，あるい
は展開後の温風乾燥等がそれである。
　有機塩基の遊離再生の機構：ヨウ素と水酸化ナトリウムとの反応には，次の2反応が知られ
ている9）。
2NaOH＋12一→Nal＋NaIO＋1｛20
6NaOH＋　512一→5Nal十NaIO3＋　5H20
　前者の反応は，500Cにおいては瞬時に起り，生じた次亜ヨウ素酸塩は次に分解してヨウ素
酸塩を生ずる10）。他方，本実験において，有機塩基の遊離再生には主として展開液中の水酸
化ナトリウムが原因しており，かつイオン交換樹脂は大きな直接的原因となっていないという
実験成績（実験成績およぴ説明の部，有機塩基の遊離再生の反応機構）が得られている（関接
的原因は考えられる）。これからして，有機塩基の遊離再生の反応機構は，上記のヨウ素と水
酸化ナトリウムとの反応を充分考慮すれば，主として次の反応で示されるものと考えられる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　ガ　　　　　　　　　　の
（有機塩基）1κ＋κNaOH一→有機塩基＋一Nal＋一NaIO＋一H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　2　　　　　　2
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これを，例えば有機塩基をコリンとしてあらわせば，
（1》一一・H）㎏＋8一一1慧i〉一一H＋4漁1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋4NaIO＋41｛20
　となるであろう。
　ベタイン，硫酸アトロピンおよぴアンチピリン：本法によるベタィンおよびアトロピンの検
出は困難であるが，過ヨウ化物溶液でなくベタインおよび硫酸アトロピン水溶液を試料とする
場合には，それぞれRf値0．95および0．09が得られた（第2表）。前者のRf値ロ，95部位は，
有機塩基の過ヨウ化物を試料とする本法で，リンモリブデン酸による発色処理に際して生ずる
ヨウ素（？）と考えられる類黒かっ色物質があらわれるところである。したがって，ベタインの
過ヨウ化物を試料とすれば，仮令，ベタインの遊離再生があり，かつRf値0．95にベタインに
起因する黄色スポットが発現したとしても，それを認めることは困難であろう。また，ベタイ
ンに起因するこの黄色スポットは，水洗により容易に消失する11）ので，発色後の水洗処理に
より，この黒かっ色物質を除去しても，ベタィンの存在を認めることは同じく不可能であろ
う。なお，アトロピンについては，更に各方面からの検討が必要であろう。
　アンチピ》リンのRf値として，0．11，0，40の2種のスポットを得たが，これについては試料
アンチピリンの純度その他多くの点で再検討を必要とするものである。その結果については，
他の機会に報告の予定である。
要 約
　イオン交換ぺ一パークロマトグラフィーの裁判化学への応用を意図し，有機塩基の過ヨウ化
物を試料とするイオン交換ぺ一パークロマトグラフィー（新法）を試み，次の成績を得た。
　（1）イオン交換紙としてアンバーライトSA－2を，展開液として1M　Na2HPO4－NaOH緩
衝液（pH15．ろ0）を用いて，有機塩基の過ヨウ化物からもとの塩基を遊離再生せしめるための
特別の操作を行なうことなく，有機塩基の分離，検出および定量を迅速かつ簡単に行なうこと
ができた。
　（2）展開操作中における有機塩基の過ヨウ化物からの塩基の遊離再生は，主として，次の
反応によるものであろう。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ガ　　　　　　　　　だ　　　　　　　　　　だ
（有機塩基）1κ＋κNaOH一→有機塩基　＋一Nal＋一NaIO＋…H20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　2　　　　　2
　（3）Rf値として，塩化コリン0。44，塩化ノイリン0，20，塩化テトラエチルアンモニウム
0．18，臭化セチルトリメチルアンモニウム0．00，カフェイン0．乙4，アンチピリン0，11（0．40），
塩酸エフェドリン0．01，およびクレアチニン0．74の値が得られた。また，各種有機塩基過ヨウ
化物の混合溶液についても，上記Rf値と大略一致する値を得た。
　（4）ベタインおよび硫酸アトロピンの本法による検出は困難であった。
　（5）本法を塩化コリン含有ヒト尿，腐敗ヒト精液，腐敗ヒト臓器組織（肝，心，じん）お
よび腐敗家と臓盟組織（肝，心，じん，こう丸）に適用して，それぞれコリンを迅速かっ簡単
に検出することができた。
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　本研究実験の一部は，岩本文年氏のご協力を得た。稿を終るにのぞみ深謝の意を表します。
　本論文の要旨は日本化学会中国四国支部20周年記念大会・中国四国支部九州支部合同大会（1970）に
おいて口頭発表した。なお，同要旨集D10における腐敗条件ろ7。Cはろ0。Cのあやまりにつきこの紙面
をかりて訂正します。
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